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Исследован фазовый и химический состав нанопорошков, полученных методом электрического взрыва вольфрамовых и алю- 
миниевых проводников в жидких углеводородах и твердом парафине. Установлено, что плотность рабочей среды и динамичес- 
кая вязкость способствуют увеличению выхода карбидных фаз, насыщенных углеродом. Результаты работ по изучению продук- 
тов электровзрыва вольфрамовых проводников в конденсированных углеводородах показали возможность получения высоко- 
дисперсных порошков карбида вольфрама, характеризующихся максимумом распределения частиц по размерам в области 
20. ..60 нм. 


Введение 

Тугоплавкие соединения, в том числе и карбиды 
металлов, широко применяют в науке и технике. Их 
использование представляет интерес для производ- 
ства режущего инструмента, деталей конструкций, 
работающих в условиях высоких температур, как 
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модификаторов литьевых сплавов. Существенное 
улучшение характеристик различных функциональ- 
ных материалов может быть достигнуто при исполь- 
зовании нанопорошков (НИ). Одним из методов 
синтеза порошков карбидов металлов нанодисперс- 
ного диапазона является электрический взрыв про- 
водников (ЭВП) в углеродсодержащих средах. 


Технические науки 


Применимость метода ЭВП для синтеза таких 
карбидов металлов, как ІшС 2 , ТіС, 2гС, ЫЬС, ЫЬ 2 С, 
Та 2 С, МоС, \Ѵ 2 С, при взрывах в ацетилене, разбав- 
ленном аргоном, была показана в работе [1]. При 
взрыве алюминиевых проволочек в этане, изобута- 
не и ацетилене был получен карбид алюминия 
А1 4 С 3 [2]. Карбиды вольфрама, тантала и титана бы- 
ли получены при ЭВП в ацетилен-аргоновой и 
пропан- аргоновой среде [3]. Из этих работ следует, 
что электрический взрыв проводников в газовых 
средах приводит к образованию продуктов, в соста- 
ве которых сохраняются остаточные металлы, а 
карбиды имеют дефицит по углероду (\Ѵ 2 С, \ѴСі_„ 
Та 2 С). Для увеличения выхода карбидов и получе- 
ния более насыщенных углеродом фаз целесооб- 
разно повышать давление в разрядной камере, что 
технически не всегда оправдано, либо использо- 
вать более плотные конденсированные среды. 

При взрыве проводников в конденсированных 
средах концентрация активных реагентов значи- 
тельно выше, чем при взрыве в газах, что позволя- 
ет увеличить выход химических соединений и из- 
менить их фазовый состав. Карбиды металлов по- 
лучали при пиролизе углеводородных жидкостей с 
помощью ЭВП [4], но в этой работе показана лишь 
принципиальная возможность их синтеза. Особен- 
ности протекания процесса диспергирования ме- 
таллов при пропускании мощного импульса тока и 
последующего взаимодействия продуктов ЭВП с 
окружающей жидкой или твердой средой в сравне- 
нии с ЭВП в газах позволяют расширить техноло- 
гические возможности электровзрывного метода 
получения НП. 

Целью данной работы является установление 
корреляционных зависимостей фазового состава 
нанопорошков, образующихся при электрическом 
взрыве вольфрамовых и алюминиевых проводни- 
ков, от химического состава индивидуальных угле- 
водородов и электрических характеристик взрыва. 

Материалы и методики экспериментов 

Нанопорошки получали на экспериментальной 
установке, основными элементами которой явля- 
лись: генератор импульсных токов, блок осциллог- 
рафической регистрации разрядного тока в конту- 
ре и напряжения на взрываемом проводнике, раз- 
рядная камера. Накопитель энергии состоял из 
конденсаторов КМКИ-60-2,0. Измерение тока в 
контуре проводилось с помощью омического шун- 
та и осциллографа С8- 17. Напряжение на взрываю- 
щемся проводнике измерялось с использованием 


омического делителя напряжения. Подключение 
накопителя энергии к проводникам производилось 
с помощью управляемого разрядника. Электричес- 
кий взрыв проводников осуществляли в режиме 
"быстрого взрыва" с бесконечной паузой тока. Ве- 
личина удельной введенной энергии (е) регулиро- 
валась путем изменения зарядного напряжения, 
величины зарядной емкости или длины взрывае- 
мого проводника и принимала значения от 0,4 до 
1,5е с ( е с - энергия сублимации материала провод- 
ника). Параметры электрического контура экспе- 
риментальной установки: емкость накопительного 
конденсатора С = 1-2 мкФ; напряжение зарядки 
конденсатора II = 15. ..30 кВ; индуктивность раз- 
рядного контура Ь = 0, 5... 2, 0 мкГн. 

В качестве рабочей среды использовали жидкие 
углеводороды: гексан, декан, бензол, толуол, а так- 
же твердый парафин. Физико-химические свойства 
используемых в экспериментах жидкостей предс- 
тавлены в табл. 1. Для взрыва применяли вольфра- 
мовые и алюминиевые проводники диаметром 
0, 2. ..0,3 мм и длиной 0, 04.. .0,12 м. Содержание при- 
месей металлов в алюминиевом проводнике состав- 
ляло —0,4 % мае., а в вольфрамовом —0,5 % мае. 

Полуколичественный фазовый анализ состава 
полученных порошков проводился на рентгеновс- 
ком дифрактометре ДРОН-3,0 с использованием 
Си Ка- излучения трубки. Дисперсность и форма 
частиц определялась с помощью растрового элект- 
ронного микроскопа /5Д/-840. Термический ана- 
лиз проводился на дериватографе 0- 1000 при стан- 
дартных условиях: скорость нагрева ~10 °С/мин, 
масса исследуемых образцов -5-10” 5 кг. 

Результаты и обсуждение 

Для системы \У-С известно существование низ- 
котемпературной модификации /І-\УС, высокотем- 
пературной модификации Д-\У С и ряда модифика- 
ций \Ѵ 2 С, отличающихся параметрами решетки [5]. 
Согласно данным рентгенофазового анализа по- 
рошки, полученные электрическим взрывом 
вольфрамовых проводников в жидких углеводоро- 
дах, содержали следующие фазы: \У, \У 2 С, ЖА 
(табл. 2). 

Фаза \Ѵ 2 С имеет гексагональную плотно упако- 
ванную решетку. В зависимости от температуры по- 
лукарбид вольфрама \У 2 С может иметь несколько 
кристаллических форм (у-, е-, /І-. а-фазы), отлича- 
ющихся степенью упорядоченности атомов углеро- 
да в октаэдрических пустотах плотнейшей упаковки 
из атомов вольфрама или типом кристаллической 


Таблица 1 . Физико-химические свойства жидких углеводородов 


Наименование 

углеводорода 

Формула 

Молекулярная 
масса, г/моль 

Динамическая 
вязкость, сП 

Плотность, 

кг/дм 3 

Соотношение С/Н 
в молекуле (атомное) 

Гексан 

СН„ 

86,2 

0,307 

0,66 

0,429 

Декан 

с, А, 

142,3 

0,907 

0,73 

0,455 

Бензол 

СА 

78,1 

0,649 

0,88 

1,000 

Толуол 

еден, 

92,1 

0,584 

0,87 

0,875 
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решетки. Низкотемпературная модификация мо- 
нокарбида вольфрама а-\УС имеет простую гекса- 
гональную структуру. Высокотемпературная моди- 
фикация /?-\ѴС кристаллизуется в гранецентриро- 
ванную кубическую решетку (ГЦК) и устойчива 
при температурах выше 2800 К. Фазу /3-\ѴС можно 
рассматривать как нестехиометрический ГЦК-кар- 
бид ЖѴ« где 0 < х < 0,41. При охлаждении от тем- 
пературы синтеза до комнатной температуры, сог- 
ласно [6, 7], нестехиометрический карбид перехо- 
дит через температуру упорядочения и стремится в 
упорядоченное состояние. Превращения порядок- 
беспорядок в карбидах являются фазовыми перехо- 
дами первого рода [6, 7] со скачкообразным изме- 
нением объема. В то же время процесс упорядоче- 
ния является диффузионным, поэтому превраще- 
ние происходит не мгновенно, а в течение несколь- 
ких десятков минут. Высокие температуры синтеза 
карбида вольфрама в процессе электровзрыва и 
быстрое охлаждение образующихся порошков при- 
водят к стабилизации метастабильного неупорядо- 
ченного состояния карбида ЖѴ*. 

Качественный состав продуктов электрическо- 
го взрыва вольфрамовых проводников при введен- 
ной энергии ~1,2е с в зависимости от вида жидкого 
углеводорода представлен на рис. 1. С ростом соот- 
ношения С/Н и повышением плотности жидкого 
углеводорода выход карбида вольфрама ЖѴ* уве- 
личивался, а содержание в продуктах металличес- 
кого вольфрама снижалось. 
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Рис. 1. Содержание фаз в продуктах электровзрыва вольф- 
рамовых проводников в зависимости от соотноше- 
ния С/Н в молекулах углеводородов: 1) \АІ; 2) I Ѵ 2 С; 
3) И/С,_ х 


Исследование влияния величины введенной 
энергии на фазовый и химический состав продуктов 
ЭВП проводили, используя в качестве рабочей сре- 


ды декан. Основным продуктом электровзрыва 
вольфрамовых проводников в декане, по данным 
рентгенофазового анализа, был карбид ЖѴ*. Отно- 
сительное содержание фаз \Ѵ и \У,С, определенное 
как отношение интенсивностей (I) 100 %-ных реф- 
лексов этих фаз на рентгенограммах к интенсивнос- 
ти 100 %-ного рефлекса фазы ЖѴ П в зависимости 
от величины введенной энергии показано на рис. 2. 



Рис. 2. Зависимости относительного содержания фаз И/ (•) 
и И / 2 С (*) в продуктах электровзрыва вольфрамо- 
вых проводников в декане от величины введенной в 
проводник энергии 

При электровзрыве вольфрамовых проводников 
в жидких углеводородах даже в условиях макси- 
мального энерговвода ( е/е с = 1,2) образующийся 
карбид вольфрама являлся нестехиометрическим 
соединением с недостатком по углероду ЖѴ*- 
Электрический взрыв вольфрамовых проводников 
в твердом предельном углеводороде - парафине 
позволил получить, по данным рентгенофазового 
анализа, более насыщенный углеродом стехиомет- 
рический карбид вольфрама \УС (табл. 2). Наличие 
небольших примесей оксида вольфрама Ж) 3 в про- 
дуктах взрыва, вероятно, связано с окислением 
продуктов диспергирования проводников за счет их 
истечения из канала разряда и контакта с воздухом. 

Анализ снимков, полученных с помощью раст- 
рового электронного микроскопа, показал, что про- 
дукты электровзрыва вольфрамовых проводников в 
декане представляют собой порошки, частицы ко- 
торых имеют сферическую форму с гладкой поверх- 
ностью, их диаметр составлял от 5...3 до 0,1 мкм и 
менее (рис. 3). Наблюдалась общая для продуктов 
ЭВП в любой среде (газовой, жидкой, твердой) тен- 
денция уменьшения размеров частиц порошков с 
увеличением введенной в проводник энергии. 


Таблица 2. Фазовый состав продуктов электрического взрыва алюминиевых и вольфрамовых проводников 


Материал взрываемого 
проводника 

Состав окружающей среды при 
электрическом взрыве проводников 

Фазовый состав 
продуктов ЭВП 

АІ 

Декан 

АІ.АІ.С, 

ѴѴ 

Гексан 

ѴѴ, ѴѴ,С, ѴѴС„ 

ѴѴ 

Декан 

ѴѴ, ѴѴ, с, ѵѵс„ 

ѴѴ 

Бензол 

ѵѵ, ѵѵ,с, ѵѵс,„ 

ѴѴ 

Толуол 

ѴѴ, ѵѵ, С, ѴѴС 1ѵ 

ѴѴ 

Парафин 

ѵѵс 


64 







Технические науки 



а б 

Рис. 3. Микрофотографии порошков, полученных при электрическом взрыве вольфрамовых проводников в декане при: 
а) е/е с =0,4, 6) е/е с =1,1 
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Рис. 4. Микрофотографии порошков, полученных при электрическом взрыве алюминиевых проводников в декане при: 
а) е/е с =0,65, б) е/е с =1,2 


Для анализа условий формирования карбидов 
при ЭВП было проведено сравнение продуктов 
электровзрыва вольфрамовых и алюминиевых про- 
водников. В составе продуктов электровзрыва алю- 
миниевых проводников в декане был обнаружен 
карбид алюминия и непрореагировавший алюми- 
ний (табл. 2). Причем основным конечным про- 
дуктом даже при достаточно высоком значении 
введенной энергии е/е с =1,5 оставался металличес- 
кий алюминий, а относительное содержание кар- 
бида алюминия не превышало 40 %. 

Порошки, полученные электрическим взрывом 
алюминиевых проводников в декане, состоят из 
частиц диаметром 10. ..0,1 мкм, форма которых так- 
же близка к сферической, но поверхность имеет 
рыхлую структуру. Кроме того, имеется мелкая, 
трудноразрешимая при получении снимков фрак- 
ция (диаметр частиц менее 0,1 мкм), образующая 
рыхлые ассоциаты (рис. 4). 

Анализ полученных результатов по синтезу кар- 
бидов показал, что при одинаковой введенной в 
проводник энергии выход карбида алюминия А1 4 С 3 
значительно меньше выхода карбида вольфрама. 
Низкий выход карбида алюминия при ЭВП можно 
объяснить, если проанализировать зависимость 


изобарно-изотермического потенциала ДС реак- 
ции образования карбида алюминия от температу- 
ры [8, 9]. Температурный предел устойчивости кар- 
бида алюминия ограничивается 3000 К. В случае 
электровзрыва алюминиевых проводников в декане 
химическая реакция сначала протекает в газовой 
фазе, а затем, при более низких температурах, ниже 
температуры кипения алюминия (2720 К), за счет 
диффузии атомов углерода в частицу алюминия: 
4А1 (Ж) + ЗС (Г ) = АЦСзм. По мере протекания реакции 
на поверхности металлической частицы образуется 
сплошной слой карбида алюминия, ограничиваю- 
щий диффузию атомов углерода к металлу. Это 
подтверждают и микрофотографии - частицы име- 
ют сферическую форму с рыхлой поверхностью. 

Для карбидов вольфрама верхняя граница тем- 
пературной устойчивости существенно выше: в об- 
ласти температур -3000 К наблюдается снижение 
ДС. Морфология частиц указывает на возмож- 
ность образования карбидов вольфрама в виде 
жидкой фазы (рис. 3): частицы имеют сферическую 
форму с гладкой поверхностью. Следовательно, в 
условиях ЭВП карбиды вольфрама образуются вы- 
ше температуры их плавления (для \Ѵ 2 С, например, 
Т ш -3130 К), за счет диффузии атомов углерода в 
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частицу жидкого вольфрама: 2\У (Ж) + С (г) = \У 2 С (Ж) . 
То, что основным конечным продуктом электри- 
ческого взрыва вольфрамовых проводников в жид- 
ких углеводородах является нестехиометрический 
карбид вольфрама \ѴС|_„ объясняется высокой 
концентрацией активных атомов углерода во время 
прохождения химической реакции и быстрым ох- 
лаждением образующихся порошков. Известно, 
что карбид вольфрама \ѴСі_ ѵ устойчив при темпера- 
турах более 2800 К [8]. Таким образом, высокий вы- 
ход нанопорошков карбидов вольфрама является 
следствием более высокой их термической устой- 
чивости в сравнении с карбидом алюминия. 

Активность полученных НП карбидов вольфра- 
ма определяли с помощью дифференциального 
термического анализа при нагревании в воздухе по 
следующим параметрам: температура начала окис- 
ления (Т т ° С), максимальная скорость окисления 
ѵ ок , мг/мин), степень превращения (степень окис- 
ленности) порошков в интервале температур до 
1000 °С (а, %), приведенный (условный) тепловой 
эффект - отношение площади пика 8 на кривой 
тепловыделения к приросту массы Ат анализируе- 
мого образца {8/Ат, %). Указанные параметры 
приведены в табл. 3. 

Таблица 3 . Термическая устойчивость при нагревании в воз- 
духе порошков, полученных электровзрывом 
вольфрамовых проводников в декане 


е/е с 

Т °с 

'н» ^ 

а, % 

до 1000 °С 

^ок> 

мг/мин 

5/Аш, % 

0,4 

480 

10,8 

2,0 

100* 

0,5 

560 

15,4 

6,3 

86 

0,7 

570 

18,8 

9,0 

82 

1,1 

540 

16,5 

7,0 

96 


Примечание: * тепловой эффект образца принят за 100% 

В исследованном диапазоне вводимых в про- 
водник энергий степень окисленности (прирост 
массы образца при нагревании до 1000 °С) с ростом 
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е/е с от 0,4 до 0,7 возрастает, а затем более медленно 
уменьшается. С увеличением вводимой энергии и 
повышением дисперсности продуктов ЭВП наб- 
людался рост температуры начала интенсивного 
окисления с 480 °Сдо 570 °С. При дальнейшем уве- 
личении е/е с температура начала окисления умень- 
шилась до 540 °С. Зависимость скорости окисле- 
ния продуктов ЭВП аналогична зависимостям сте- 
пени окисленности образцов и температуры начала 
интенсивного окисления от е/е с . Изучение тепло- 
вых эффектов окисления продуктов электрическо- 
го взрыва вольфрамовых проводников в декане по- 
казало, что максимальный тепловой эффект соот- 
ветствует продуктам, полученным при е/е с = 0,4. 
Минимальным тепловым эффектом окисления об- 
ладают продукты, полученные при е/е с = 0,5. ..0,7. 

Параметры термической устойчивости образцов, 
полученных электровзрывом вольфрамовых провод- 
ников в декане, полностью коррелируют с зависи- 
мостью фазового и химического состава порошков 
от введенной энергии. С ростом введенной энергии 
содержание остаточного вольфрама уменьшалось, а 
выход карбидов \У>С и \ѴС,_ Л . увеличивался. 

Выводы 

1 . При электрическом взрыве проводников в угле- 
родсодержащих средах на выход карбидов влия- 
ет отношение С/Н в молекулах углеводородов: с 
ростом отношения С/Н увеличивается выход 
насыщенных углеродом карбидных фаз и сни- 
жается содержание остаточного металла в про- 
дуктах электровзрыва. Повышение динамичес- 
кой вязкости и плотности рабочей среды также 
способствует увеличению содержания карбид- 
ных фаз, обогащенных углеродом. 

2. На содержание карбидов в конечных продуктах 
ЭВП существенное влияние оказывает верхняя 
граница их температурной устойчивости: в про- 
дуктах ЭВП наблюдается повышенное содержа- 
ние карбидных фаз металлов, устойчивых до бо- 
лее высоких температур. 
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